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@ Verfahen zur Reinigung von Dlmethylterephthatat 

Die Erfindung botrifft efn Verfahren zur Reinigung von 
Dimethylterephthfilat (DMT). Dabei wird eir> DMT-haltiges 
Gemfsch efngssatzt, dessen DMT-Gahalt fiber dem DMT- 
Gehalt dor eutektiachen Zuaammansatturtg liegt Da* DMT- 
haWge Gemisch wird geachmolzan, darn Ififit man durch 
AbkOhlen DMT auskristallisieren, ohna jedoch mft dem 
DMT-GehaK m dan Verunrelnlgungen die eutakttsche Zu- 
eamm anaetzung zu erreichen. 
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Patentanspruohe : 

^V^Yerfahren zur Reinigung von Dimethylterephthalat (DMT), 
dadurch gekennzeichnet, aafi man ein DMT-haltiges Gemisch 
mit einem liber der eutektischen Zusammenset'zung liegen- 
den DMT-Anteil schmilzt und dann durch Abkiihlen DMT aus- 
5 kristallisieren laJ3t, ohne mit dem DHT-Gehalt in den 
Yerunreinigungen die eutektische Zusanmensetzung zu 
erreichen. 



2. Yerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
10 man dae geachmolzene DMI-haltige Gemisch zun&ohB-fc in- 

nerhalb von 0,5 bis 2.8tunden auf eine Teroperatur ab- 
ktihlt, die 0,5 Ms 15*G unter dem Erstarrungepunkt des 
Geraischs liegt, dann die Kristalle wachsen laflt, und 
dann veiter abkuhli;, ohne jeaoch die eutektische lem- 
15 peratur zu erreichen. 

3. Yerfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net,, dafl man mindestens 2°C uber der eutektischen 
{Oemperatur bleibt. 
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Verfahren zur Reinigung von Dimet hylterephthalat 

Es ist bekannt, daB die bei der Oxidation von p-Xylol, z.B. 
mit Luft unter Druok bei 140 - 160°C in Gegenvart von Kobalt 
und Mangansalzen gewomiene p-Toluylsaure nach Veresterung 
mit Methanol, anschliefiendep Oxidation der zweiten Methyl- 
5 gruppe und nochmaliger Methanolveresterung zu einem Reak- 
tionsgemisch ftihrt, das noch eine Reihe schver abtrennbarer 
Verunreinigungen, wie Dimetbylisophthalat und Dimethylortho- 
phthalat enthalt, ferner 4-Carbomethoxybenzaldehyd, -4-Carbo- 
methoxybenzaldehyd-dimethyl-acetal und p-Toluylsauremethyl- 

10 ester. Dm aus dieeem Qenisch ein reines Dimethylterephtha- 
lat - im folgenden meist einfach "DMI" genannt - zu gewin- 
nen, wird es nach dera Stand der Technik im Vakuum fraktio- 
niert destilliert und zur endgiiltigen Reinigung noch zwei- 
mal aus methanolischer Losung umkristallisiert. (Winnacker- 

15 Kiich'ler, Chemische Technologie, 4. Auflage, Band 6, 1982, 
Seite 676; Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 
4. Auflage, Band 22, 1982, Seite 530). 

Da die Siedepunkte des DMT und der kritischen Verunreinigun- 
20 gen Dimethylisophthalat (DMI) und Dimethylorthophthalat 
(DM0) eehr dicht beieinander liegen, ist eine Reinigung 
von DMT allein durch f raktionierte Destination praktisch 
unraBglich. Die der f raktionierten Destination nachgeschal- 
tete zweiiaalige Umkristallisation aus Methanol hat jedoch 
25 erhebliche Nachteile. Aufweudig sind hierbei nicht nur die 
grofien Mengen an umgewalztem Methanol, die betrachtlichen 
Apparate- und Lagervolumina, sondern auch der hohe Anteil 
an wartungsiutensiven Maschinen vie Zentrifugen.. 

30 Neben betrachtlichen Energiemengen, die filr die zweimalige 
Umkristallisation aus Methanol sowie zur destillativen RUck 
gewinnung des Methanols und zur Irocknung des methanol- 
feuchten Dimethylterephthalats aufgebracht werden miissen, 
kommen noch Verluste des relativ leicht flUchtigen Metha- 

35 nols hinzu, die in der betrieblichen Praxis nie ganzlich 
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zu vermeiden sind. SchlieBlich fallen bei diesem Prozefi 
auoh grofie Mengen an methano'lhaltiger Abluft und Abwasser 
an, die gereinigt werden mtissen. 

5 Die Aufgabe der vorliegenden Brfindung bestand nun darin, 
ein Verfahren ssur Beinigung von DMT bereitzustellen, dae 
diese tfachteile nicht besitzt und das insbesbndere verfah- 
renstechnisch einfacher, leichter .steuerbar und energie- 
gttnstiger ist und zu einem reinen bzw. hochreinen DMT fUhrt. 

10 

Diese. Aufgabe konnte ttberraschenderweise so gelSst werden, 
daB DMT ohne Verwendung eines Los emit tela (= Hilf setoff ) 
direkt aus der Schmelze ein- oder mehrmals kristallisiert 
wird. frberraschend iBt dies, weil nach bisherigen Brfah- 
15 rungen und Meinungen der Praxis die vielen im DMT enthal- 
tenen Verunreinigungen so sehwer zu entfernen sind, daB 
dies nur unter Zuhilfenahme eines lasemittels fur inbglich 
gehalten wurde. 

20 Bin welterer Nachteil der Dmkristallisation aus Methanol 
1st, daB das noch in der Mutterlauge enthaltene DMT, sowie 
das DHI und DM0 und die weiter vorne genannten Verunreini- 
gungen nach dem Eindampfen des Methanols in die Oxidations- 
stufe zurttckgeleitet werden miisoen. Pernor miissen die Iso- 

25 meren DMI und DM0 durch eine gesonderte Ausschleusung bzw. 
Abtrennung mehr oder weniger verlustreich aus. dem Verfahron 
entfernt werden. 

Die Brfindung betrifft somit ein Verfahren zur Iteinigung 
30 von Dimethylterephthalat , dadurch gekennzeichnet , daB man 
ein DMT-haltiges Gemiscb mit einem Uber der eutektischen 
Zusammensetzurig liegenden DMT-Anteil schmilzt und dann 
durch Abktihlen DMT auskristallisieren laBt, ohne mit dem 
DMT-Gebalt in den Verunreinigungen die eutektisohe Zusam- 
35 mensetzung zu erreicben. Die eingesetzten DMT-Gemische mtis- 
sen also im eutektischen Phasendiagramm DMT-seitig liegen, 
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d.h. aer DMT-Anteil mufl Uber dem DMT-Anteil der eutektiachen 
Zusammensetzung liegen. Ale Eineatzraaterial geeignet und 
besonders wichtig ist z.B. das Gemisch aus DMT, MI, MO, 
sowie p-Toluylsauremethylester, 4-CarbomethoxybenBaldehyd 
und 4-CarboxymethoxyDenzaldehyd-dimethylacetal, welches bei 
der zweistufigen Herstellung von DMT aus p-Xylol anf8J.lt, 
vie in der Einleitung ervrahnt. Dieses Gemisch wird vor der 
erfindungsgomaSen Reinigung vorzugeweiee noch fraktioniert 
destilliert. 
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Aber auoh auders zusammengesetzte Gemische sind geeignet, 
solange der DMT-Gehalt Uber dem der eutektischen Zusammen- 
setzung liegt. Dies ist im allgeraeinen bei einem DMT-Gehalt 
von Uber 20 Gew.-* der Fall, manohmal aber auch schon bei 
15 oineu erheblich geringeren DMT-Gehalt, je nach Art und Anzabl 
der Yerbindungon in Gemisch. Das binare Eutektikum DMT/DMI 
hat beispielsveise einen DMT-Anteil von 18 Got.-*. Besonders 
geeignet sind natlirlich Qemische, die bereits Uber 90 Gew.-# 
DMT enthalten, und solche, die noch reiner sind. Daher 
20 empfiehlt sich bei geringereia DMT-Gehalt des Ausgangsge- 
mischs hliufig eine mehretufige Anwendung dee erfindungs- 
genaflen Verfahrens, wobei man in jeder Stufe eine hohere 
Reinheit des auakristallisierten DMT erreicht. 

25 Fttr die Reinigung werden die eingesetzten DMT-Gemische ge- 
schmolzen und dann vorzugsweise innerhalb von 0,5 bis 2 
Stunden zunachst auf eine Temperatur abgekUhlt, die 0,5 
bis 15°C unter a em Erstarrungspunkt des Ausgangsgemischs 
liegt. 

30 

Die optimale Temperatur, auf die bei diesem Schritt abge- 
kUhlt wird, hangt von der Art und Mengo der diversen Ver- 
unreinigungen, aber auch' vom verwendeten Kristallisations- 
apparat ab. Bei der gevahlten Temperatur lSBt man die 
35 Kristalle je nach verwendetem Kristallieationsapparat we- 
nige Minuten bis wenige Stunden waohsen, dann kuhlt man 
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weiter ab, gegebenenfalls bis in die Nahe der eutekti- 
schen Temperatur,. ohne ale jedoch zu erreichen; vorzugs- 
weise bleibt man mindestenB 2*C liber Ihr. Je hUher die 
Reinheit des eingeeetzten DMT bereits 1st, desto hoheren 
5 Abstand halt man vorzugsweise zur eutektischen Temperatur, 
da bei geringem Gehalt an Verunreinigungen dieee leicbt 
vom auskristallisierenden DMT okkludiert werden, venn man 
verBUCht, bo viel DMT wie theoretisch misglich in einem 
Schritt auskristallisieren zu lassen. Es empfiehlt sich 
10 stattdesscn, nur einen Teil der theoretisch mbglichen Menge 
an DMT auskristallisieren zu lassen und den Rest zuruckzu- 
fUhren. Als eutektische Temperatur wird dabei die Tempera- 
tur bezeichnet, bei der sich das jeweilige, von der Art 
der Verunreinigung des DMT abhangige eutektische Gemisch 
15 abscheidet. Der flUssig verbliebene Anteil wird von den 
Kristallen abgetrennt, die in und an den Kristallen anhaf- 
tenden flussigen Verunreinigungen durch moglichct gleich- 
maBige Temperaturerhohung abgeschieden und das so gereinigte 
DMT durch weiteres Aufschmelzen gevonnen. 

20 

Bei der Reinigung in einem statischen Platten- oder Rohren- 
kristallisator (Tropfapparat) , wio in Winnacker-Euchler , 
Chemische Technologic, 4- Auflage, Band 6, 1982, Seite 
148, beschrieben, kuhlt man zunachst vorzugsweise nur auf 
25 1,5 bis 3°C unter den Erstarrungspunkt des Ausgangsgeraischs 
und halt diese Temperatur 1 - 3 Stunden aufrecht, urn oine 
gute Ausbildung der Kristalle zu erreichen. 

Dann ktihlt man , vorzugsweise innerhalb von 2 bis 20, insbe- 
30 sondere 4 bis 10 Stunden, weiter ab, gegebenenfalls bis in 
die Nahe der eutektischen Temperatur, wobei jedoch das 
oben Uber den Abstand von diesem Bunkt Gesagte zu beachten 
1st. Die dahn im Kristallisator noch flussig gebliebenen 
Verunreinigungen werden abgetrennt, und die verbleibende 
35 Kristallmase. wird weiter durch Temperaturerhohung gereinigt 
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Diese Temperature rhohung soli langsam stattfinden, vorzugs- 
veise mit einer Steigerung von ca. 0,5 Ms 2'C pro Stunde. 
Die am Anfang dieses Schmelzvorgangs anfallenden fliissigen 
Fraktionen verden abgetrennt und einer erneuten Schmele- 
kristallisation unterworfen. Die im Apparat. schliefllich 
verbliebene Kristallmasse stellt das gereinigte DMT dar. 

Arbeitet man ein- Oder (bevorzugt) mehrstufig mit dem in 
der TJS-PS 5 621 664 beschriebenen Rieself ilmkristallisator, 
so kUhlt man hier die Gemische zunachst vorzugsveise fur 
wenige Minuten auf eine Temperatur von ca. 1 bis 10°C unter 
den Erstarrungspurikt des Ausgangsgemischs . Dann wird, vor- 
.zugsveise innerhalb von 0,5 bis 3 Stunden, insbesondere 
innerhalb von 0,5 bis 1,5 Stunden, weiter abgekuhlt-, ge- 
gebenenfalls vieder bis in die Nahe der eutektischen Tem- 
peratur, wobei jedoch das oben Uber den Abstand von dieser 
Tomperatur Gesagte zu beachton 1st. Dann vird vom verblei- 
benden flUssigen Anteil abgetrennt. Die weitere Reinigung 
erfolgt dann durch einen Schwltzvorgang der Kristalle bei 
ansteigender Temperatur. Das so gereinigte Dinethyltereph- 
thalat w'ird dann durch veiteres Erwarmen auf geschmolzen 
und aus dem Apparat abgelassen. 

Die optimalen Teraperaturen fUr die Auslosung der Kristal- 
lisation, die Ertsielung eines guten Kristallvachstums 
zwecks wirksamer Abtrennung der Verunreinigungen, eovie 
die glinstigsten Kristallisationszeiten lassen sich fur je- 
des Ausgangsgemisch in einem Vorversuch an Hand der obigen 
Brlauterungen leicht ermitteln. 

Die Brstarrungspunkte der obengenannten geeigneten DMT- 
Ausgangsgemische liegen zwischen H0,6'C und etwa 70'C. 

Keben dor bisher beschriebenen losemittelf reien Arbeits- 
veise kann prinzipiell auch in Gegenvart gewisser Lbeemit- 
tel (1 bis 20 Gew.-?0, vie Xylol, schmelzkristallisiert 
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verden. Dies erfordert jedoch zusatzliche Kosten fttr die 
Abtrennung und Aufarbeitung dea LSsemittels und bietet so- 
mit keinen Vorteil. 

5 Bin groBer Vortell des erf indungsgem&Ben Reinigungeverfah- 
rens lieg* darin, daB betr&chtliche Energiemengen einge- 
apart werden, da die Methanoldestillation und die Trocknung 
des Dimethylterephthalats entf alien* 

10 Weitere Vorte.ile liegea im Wegfall der vartungsiirfcensiven 
Zentrlfugen, denn die erfindungsgem&Be Schmolzkristallisa- 
tion benStigt in ihrer kompakten und hilf setoff freien 
Verfahrensweise auBer Pumpen keine Maschinen mit .bewegten 
leilen. Darttber hinaus ist von Vorteil, daB keine Ahwasserr- 

15 und Abluftprobleme auftreten. 

Nicht zuletzt vermeidet man die Riiaiken, die mit der Hand- 
habung grSBerer Methanolmengen verbunden sind. 

20 Das nach dem erf indungsgemaBen Verfahren gereinigte DMT 
kann neben der bevorzugten Yer.wendung als Monomeres fur 
Polymere, aueh als Synthesebaustein z.B. fur Parbstoffe, 
Pflanzenschutzmittel Oder Textilhilfsmittel vervendet werden. 

25 Das erfindungsgemaBe Verfahren vird dureh die folgendcn 
Beispiele erl&rtert, ohne auf diese eingeschr&nkt zu sein* 
Die Prozentzahlen sind jeweils Geviohtsprozente. 

Beispiel 1 

50 

In einem RShrenkristallisator, dessen Mantel an einen Eher- 
mostaten mit einem Temperatur-Zeitplangeber angesehlossen 
ist, vird ein DMT-Gemisch (aus der f ratktionierten Destina- 
tion nach der zveiten Methanolveresterung) mit einem Er- 
35 starrungepunkt von 138,9°C und folgender Zusammensetzuhg 
eingesetzt: 
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Dimethylterephthalat (DMT) 
Dimethyliaophthalat (DMI) 
Dimethylorthophthalat (DMO) 
4-Carhomethoxyhenzaldehyd 
p-Toluylaauremethylester 



94,4 # 
4,71 $ 
0,15 i 
0,13 * 
0,35 # 



Kan Whit das geachmolzene Gemiach langaam auf 137°C ah 
und impft mit venigen Impfkriatallen (DMT) an. Kach etva 
einer Stunde Kriatallisierzeit wird der Kristallieatorin- 

10 halt innerhalh von 12 Stunden auf 110*0 abgekuhlt. An- 
echlieflend vird der im Apparat verbliehene Flussiganteil 
ahgelassen und die Semperatur dea verhliebenen Apparate- 
inhalts langaam erhSht, his der Erstarrungspunkt der ah- 
laufenden Schmelze 140.4'C hetragt. Die im Apparat zuruok- 

15 gebliehenen farhloeen Kristalle werden auf geechmolzen und 
die Schmelze ieoliert.' Pro 100 Gov-Teile reinen Endpro- 
duktea warden 119 Gev-Teile dea ohigen Einsatzproduktea 
benStigt. 

20 Daa iaolierte reine DKT hat einen Erstarrungapunkt von 
140, 7*C und die folgende Zuaammensetzung: 



Dimethylterephthalat 
Dimethyliaophthalat 
25 Dimethylorthophthalat 

4-Carhomethoxyhenzaldehyd 
p-Toluylsauremethylester 



ca. 99,99 9* 
90 ppm 
2 ppm 
2 ppm 
1 ppm 



30 



35 



Beiauiel 2 

I» einem Rohrenkriatallieator , wie in Beiapiel 1 beschrie- 
ben, vird ein Dimethylterephthalat mit einem Eratarrunga- 
punkt von 139,8'C (ca. 98 * MB), welches noch mit Dime- 
thyliaophthalat, Dimethylorthophthalat, 4-Carbomethoxybens- 
aldehyd und p-Toluylsauremethylester verunreinigt ist, 
Z ur Schmelzkrietallisation eingeaetzt. Man ktthlt die 
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Schmelze auf 158,5'C ab una l&3t bei dieser Temperatur 
langsam auskristallisleren. Danach wira innerhalb von 
6 Stunaen auf 130*C abgekiihlt, aer im Apparat verbllebene 
Plttssiganteil abgelaesen und aie lemperatur des verblie- 
benen Apparat einhalts langsam erhBht, bis aer Erstarrungs- 
punkt- aer abtropf enden DM5-Schmelze 140,5'C betragt. Die 
im Apparat zurttckgebliebenen farblosen Kristalle werden 
aufgeBchmolzen und aie Schmelze ieoliert. 

Pro 100 Gew.-Teile an reinem SMS weraen 107 G-ew. -Telle an 
Eineatzproaukt benBtigt. Sae isolierte Proaultt hat einen 
Erstarrungspunt von 140, 7'C una aie folgenae Zusammensetzung: 
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Dimethy 1 t e r epht halat 
Dimethylisophthalat 
Dimethy lorthophthalat . 
4~Carbomethoxybenzaiaehya 
p-Toluylsa.uremethylester 



99,99 £ 
15 ppm 
9 PPm 
29 ppm 
32 ppm 



20 Beiapiel 3 

In einem Eristallisator , vie in aer US-Patentschrift 
3 621 664 beschriebon, wurae ein Dimethylterephthalat 
der folgenaen Zusaramensetzung zur Schmelzkristallisatlon 
25 vorgolegt una in einem Temperaturbereich von + 64 bis 140°C 
zweistufig krietallisiert: 



Dimethylterephthalat 
Dimethylisophthalat 
30 Dimethylorthophthalat 

4-Carbomethoxybenzaiaehya 

p-Toluylsauremethylester 

Benzoes'auremethyleeter 



86 . # 
9,86 g 
0,46 i 
0,72 £ 
1,20 * 
0,22 £ 



35 Brstarrungspunkt 



134, 2*C 
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Nach 150 Minuten Gesamtkristallisationa- und Aufschmelz- 
zeit vurde das zweistufig gereinigte Produkt isoliert. Pro 
100 Gew.-Teile des zweistufig gereinigten Dimetbyltereph- 
thalats wrden oa. 129 Gev-Teile an TSinsatzprodukt be- 
notigt. Das gereinigte Produkt hatte die folgende Zusammen- 
setzung: 



Dimethylterephthalat 
Dimethyl! sophthalat 
10 Dimethylorthophthalat 

4-CarT3omethoxybenzaldehyd 

p-Toluylsauremethylester 

Benzoesauremethylester 



> 


99 # 




0,77 $ 


< 


0,01 g 


< 


0,01 # 




0,06 $ 


< 


0,01 f 



15 Peisuiel 4 

in einem Kristallisator, wie in der US-Pat entschr if t 
3 621 664 beschrieben, wrden 92 kg eines Diaethyltereph- 
thalat-Destillationsrlickstands mit einem Erstarrungspunkt 
20 von 89,2'C und der nachfolgenden Zusammensetzung vorge- 

legt und in einem Temperaturboreich von O'C bio 145*C vier- 
stufig schmelzkristallisiert: 



P inethylt e r epht halat 
25 Dinethyliscphthalat 
Piioethylortbophthalat 
4-Carboinetboxybenaaldebyd 
dimethylacetal 
4-Carbomethoxybenzaldehyd 

30 p-Toluyls'auremethylester 



30,7 $ 
54,1 # 
5,6 * 

3.2 # 

1,1 # 

5.3 $ 



Wach 2,5 Stunden Gesamtkristallieations- und Aufechmelz- 
a eit wurden 4,6 kg vierstufig gereinigtea Kristallisat mit 
einem Erstarrungspunkt von H0,6*C und der folgenden Zusam- 
35 mensetzuiig erhalten: 
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Dimethylterephthalat 


: oa. 99,99 3 


i 


Dimethylisophthalat 


: 120 


ppm 


Dimethylorthophthalat 


: 12 


ppm 


4-Carbomethoxybenzaldehyd- 


: 16 


ppm 


dimsthylacetal 






4-Carbomethoxybenzaldehya 


: 4 


ppm 


p-Ioluylsauremethylester 


; 30 


ppm 



